











                                                     
                           
                         
                 
博士学位論文               
                        
                            
アルミ酸化膜の酸素空孔を利用した 
抵抗変化型メモリに関する研究          
                                       
                              
                            
                            
                            
                              
                           
                             
                               
                            
児子 精祐 
２０１４年 ６月                        
                                
大阪大学大学院工学研究科                
                              
                                 
                                
                                  
                                                      
1 
 
   目   次 
第１章 緒言 
 1.1 研究の背景・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・４ 
1.1.1 次世代メモリの開発状況 ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ ４ 
1.1.3 アルミ酸化物を用いた ReRAM ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ ７ 




 2.1 緒言     ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・  １１ 
2.2 アルミ陽極酸化膜の作製法  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・１１ 
2.3  アルミ陽極酸化膜のナノ構造 ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・１３ 
2.4 アルミ陽極酸化膜の膜物性                                     
2.4.1 EELS による酸素欠損の測定 ・・・・・・・・・・・・・・・・・・１３ 
2.4.2質量分析による酸素欠損の測定 ・・・・・・・・・・・・・・・・１４ 
2.4.3 酸素欠損を有するアルミ酸化膜の電子状態 ・・・・・・・・・・・１５ 
2.4.4 EELS の酸素 K-edge サテライトピークの起源 ・・・・・・・・・・ １７ 
2.4.5電流経路の観測   ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・１８ 
2.4.6ナノ空孔のサイズ分布計測    ・・・・・・・・・・・・・・・・１９ 
2.4.7 アルミ陽極酸化膜の近距離規則性  ・・・・・・・・・・・・・・・２２ 
2.4.8 酸素欠損の生成機構 ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・２３ 
2.4.9 アルミ陽極酸化膜のセル構造の規則化  ・・・・・・・・・・・・２６ 
2.4.9.1 セル構造の生成メカニズムの模擬実験 ・・・・・・・・・・・２６ 
2.4.9.2グリッド構造をしたアルミ陽極酸化膜の作製 ・・・・・・・・２７ 
2.5 考察    ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・２９ 




3.1 緒言    ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・３２ 
3.2 アモルファス・アルミナの原子構造モデルとバンド構造  ・・・・・・・３２ 
3.3 アルミナ単結晶のバンド構造シミュレーション  ・・・・・・・・・・・３５ 
3.4 酸素空孔生成エネルギーと必要な酸素空孔濃度の推定 ・・・・・・・・・３６ 
3.5 酸素空孔の電荷によるレベル変化と高速応答性の起源  ・・・・・・・・ ３８ 
3.6 考察         ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・４２ 






第４章 AlOx-ReRAM の動作原理 
4.1  緒言      ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・４５ 
4.2  UPS,TEM-EELS 及び XPSによる電子状態の観測    ・・・・・・・・・・４５ 
4.3 放射光による非占有電子状態の観測    ・・・・・・・・・・・・・・４８ 
  4.3.1 放射光スペクトル分析のサンプル作製  ・・・・・・・・・・・４８ 
  4.3.2 放射光スペクトル分析の有効性 ・・・・・・・・・・・・・・・４９ 
4.4 熱刺激電流によるギャップ内電子状態の測定  ・・・・・・・・・・・・４９ 
4.5 メモリ動作に必要な電荷量の推定    ・・・・・・・・・・・・・・・ ５５ 
4.6  電荷保持性能の評価     ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ ５６ 
4.7  考察              ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・５７ 
 4.8  結言              ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・５９ 
  参考文献 
 
第５章 AlOx-ReRAM 素子の新型基本構造 
  5.1 緒言         ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・６０ 
5.2 MIM型 AlOx-ReRAM素子 ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・６０ 
5.3 MIS型 AlOx-ReRAM素子 ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・６１ 
5.4 ３電極型 AlOx-ReRAM 素子・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・６２ 
5.4.1 ３電極型 AlOx-ReRAM の開発方針  ・・・・・・・・・・・・・・・６３ 
5.4.2 酸素空孔型 AlOxのスパッタ成膜  ・・・・・・・・・・・・・・・６５ 
5.4.3 ３電極型 AlOx-ReRAM の基本回路  ・・・・・・・・・・・・・・・６６ 
5.4.4 ３電極型 AlOx-ReRAM の特徴  ・・・・・・・・・・・・・・・・・６８ 
   5.4.4.1  MOS-FETとの比較    ・・・・・・・・・・・・・・・・・６９ 
  5.4.4.2  ショットキーダイオードとの比較 ・・・・・・・・・・・・７０ 
  5.5 考察             ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・７２ 
 5.6 結言             ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・７４ 
  参考文献 
 
第６章 ReRAMの動作モデル 
 6.1 緒言           ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・７５ 
6.2 競合技術に対する優位性  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ ７５ 
   6.2.1  抵抗変化膜の絶縁性     ・・・・・・・ ・・・・・・・・・・・ ７５ 
  6.2.2  ３電極型 AlOx-ReRAMの優位性     ・・・・・・・・・・・・・・ ７６ 
6.3 動作モデルの比較      ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・７６ 
6.3.1  Voバンドモデルと Redox反応モデルの比較  ・・・・・・・・・・７６ 
6.3.2  Voバンドモデル以外の電子系モデル  ・・・・・・・・・・・・・７８ 





6.4 考察               ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・８１ 
6.5 結言               ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・８２ 
  参考文献 
 
第７章 結言         ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・８４ 
     
謝辞         ・・・・・・・・・・・・・・・・・ ・・・・・・・・・８６ 
     





























































1.1.1  次世代メモリの開発状況 
フラッシュメモリに代わる次世代メモリとして、表 1.1 に示す既存メモリとは全く異なる
動作原理の不揮発メモリの実用化が進んできた。例えば、強誘電体の分極を利用した誘電体
メモリ(Ferroelectric Random Access Memory:FeRAM)は、メモリを読出すと記憶がリセット
され、読出す度に書込が必要であるが、その欠点をセキュリティーを高くすることに利用し、
Suica等のキャッシュカードに広く使用されている。同様に、磁気抵抗変化を利用した磁気
抵抗メモリ(Magnetoresistive Random Access Memory:MRAM)は、セルサイズがフラッシュメ
モリより大きい欠点があるが、書換え可能回数が 1015以上である特長を活かして通信用ルー
タに使用され、インターネットの発展に大いに寄与している。相変化メモリ(Phase Change 




本研究対象の抵抗変化メモリ(Resistive Random Access Memory:ReRAM)は、既存メモリの
エスラム(Static Random Access Memory:SRAM)と DRAM 及びフラッシュメモリの全ての機能
を一つで代替する“夢のメモリ”のユニバーサル・メモリになる可能性があると言われてき





いたが、2011 年にパナソニックが TaO を用いた ReRAM の生産開始予定を発表し、漸く実用








表 1.1 各種メモリの比較 
 
1.1.2  遷移金属酸化物を用いた ReRAM 
金属酸化膜が電圧印加によって抵抗変化する現象は、1960 年代に Al2O3や NiO 等の２元系
酸化物で発見されて盛んに研究された 5),6),7),8)。しかし、再現性が乏しく、1986 年に高温超
伝導が発見されると抵抗変化の機構が解明されないまま研究者の関心は高温超伝導に移っ
た。その 10年後に強相関電子系材料の Mn 酸化物 Pr0.7Ca0.3MnO3(PCMO)が低温で抵抗変化する
ことが発見され 9) ,10)、その研究がフォローされてスパッタ成膜した PCMO を用いた室温で動
SRAM DRAM フラッュメモリ
次世代メモリ
FeRAM MRAM PRAM ReRAM
セル
サイズ
140 F2 4～8F2 4F2 20～30F2 20 F2 4F2 4～6F2
書込
速度
5ns    ○ ○ 150ns 10ns  50～500ns <50ns
不揮
発性 - - ○ ○ ○ ○ ○
回数
制限 >10




























作するメモリ素子が開発された 11)。その成果に基づいた 6 Kbit の PCMO 系 ReRAM メモリが
2002年の国際電子デバイス会議(International Electron Devices Meeting:IEDM)で発表さ
れ 12）、その発表を契機に ReRAMは次世代メモリとして注目されるようになった。 
主な ReRAM の開発例を表 1.2 にまとめる。①PCMO 系 ReRAM は既に述べたように ReRAM 開
発の契機になったが、その後、PCMO 以外の遷移金属酸化物で同様な現象が見つかり、電圧
による抵抗変化は強相関電子系材料に限らないことが判明した。表 1.2 の中で具体的に実用
化を目指した例として、②NiO 系 ReRAM は、サムスン電子が携帯電話に用いる計画を 2006
年に発表した 13）。しかし、リーク電流が大きいために実用化計画が頓挫した。③CuO 系 ReRAM
は、ソニーが 2011 年の国際固体素子回路会議(International Solid-State Circuits 
Conference:ISSCC)で発表し、21世紀発明協会賞を受賞したが、その後の開発状況は不明で




 表 1.2 主な ReRAMの開発例 
 
上記のように多くの ReRAM 実用化計画が頓挫又は停滞する状況にあって、2011年に⑤TaO































































































リ書換え可能回数はフラッシュメモリ並みの 106 に過ぎない。2013 年 ISSCC で東芝と San 






1.1.3  アルミ酸化物を用いた ReRAM 
本研究で開発する ReRAMは、表 1.2 ⑥に示す AlOx 系 ReRAM である。他の遷移金属酸化物の








図 1.1 研究開発スタート時点における AlOx-ReRAM 素子の概要 
 
図 1.1(a)に示す開発スタート時点の AlOx-ReRAM 素子は、Al板を陽極酸化した表面に上部
電極として Alを蒸着し、Al地金を下部電極にした３層構造の素子である 15)。図 1.1(b)の測
定例では、上部電極を正極として電圧印加すると 2.5V でオン状態になる。オン電流は電流




















on→off Set-current 28μA 
limited by CRD






























書込・読出・消去・読出を繰返すと、図 1.1(d)に示すように 1MΩ以上の高抵抗状態と 100
Ω以下の低抵抗状態が切替わる不揮発メモリとして動作する。 
AlOx 系 ReRAM の先駆けは、1962 年に Hickmott が報告したアルミ陽極酸化膜表面に Au を
蒸着した Al/AlOx/Au 構造の負性抵抗である 16)。当初、Hickmott はアルミ陽極酸化膜のスイ
ッチング現象を発見したが、その後、研究対象を再現性のよい負性抵抗現象に絞り、
Al/AlOx/Au 構造の素子が負性抵抗と共にエレクトロルミネッセンスを起こすことを報告し











在する Voを利用した AlOx-ReRAM を開発した。その後、実用化に適したドライプロセスにす
るために、アルミ陽極酸化膜のセル境界と同様に高密度の酸素欠損を有するスパッタ AlOx














AlOx のバンド構造と Vo電子の増減による電子状態を解析し、スイッチング現象が Vo電子の








省電力化に必要なオフ電流低下を達成したことを述べる。加えて、ReRAM に用いる AlOx 膜
はアルミ陽極酸化膜に限定されず、高密度の Voが存在するアモルファス・アルミナ膜に代替







第６章では、本技術の３電極型 AlOx-ReRAM をパナソニック社の TaO 系 ReRAM と比較し、
本技術は DRAM 並みのメモリ書換え可能回数が期待できることを述べる。ReRAM の動作モデ
ルを統一する共通課題を考察し、本技術の Voバンドモデルは広義の還元・酸化反応モデルに
統合できることを示す。一方、本技術の ReRAM が物理変化による抵抗変化であるのに対し、









1) A. Sawa: Materials Today 11, 28 (2008). 
2) H. Akinaga: 応用物理 81, 980 (2012). 
3) A. Baikalov, Y. Q. Wang, B. Shen and B. Lorenz et al.: Appl. Phys. Lett. 83, 957 (2003). 
4) M. J. Lee et al.: Nature Mater.10, 625 (2011). 
5) T. W. Hickmott: Appl. Phys. Lett. 34, 1569 (1963). 
6) J. F. Gibbons et al.: Solid-State Electronics 7, 785 (1964). 
7) T. W. Hickmott: Appl. Phys. Lett. 35, 2679 (1964). 
8) T. W. Hickmott: Appl. Phys. Lett. 36, 1885 (1965). 
9) Y. Tomioka, A. Asamitsum, Y. Moritomo and Y. Tokura: Phys. Rev. B 53, 1689 (1996). 
10) A. Asamitsum, Y. Tomioka, H. Kuwahara, Y. Moritomo and Y. Tokura: Nature 288, 50 (1997). 
11) S. Q. Liu, N.J. Wu, and A. Ignatiev: Appl. Phys. Lett. 76, 2749 (2000).  
12) W. W. Zhuang et al.: IEDM. San Fransisco, 193 (2002). 
10 
 
13) I. G. Baek, D.C. Kim and J.T. Moon et al.: IEDM Tech. Dig. 587 (2004). 
14) T. Y. Liu et al.: ISSCC. Londn, lecture number 12.1 (2013).  
15) S. Kato, S. Nigo, J. Lee, M. Mihalik, H. Kitazawa and G. Kido: Journal of Phys.: Conference 
Series 109, 012017 (2008). 
16) T. W. Hickmott: Appl. Phys. Lett. 33, 2669 (1962). 
17) T. W. Hickmott: Appl. Phys. Lett. 106, 103719 (2009). 
18) T. W. Hickmott: Appl. Phys. Lett. 108, 093703 (2010). 
19) M. Tomizawa, S. Kuriki and G. Matsumoto: Japan J. Appl. Phys. 14, 1615 (1975). 
20) M. Okada, Y. Sadaoka and Y. Sakai: 電気化学 47, 8 (1979). 


































2.1  緒言 





2.2  アルミ陽極酸化膜の作製 
 アルミ陽極酸化膜を２段階(2Step)陽極酸化法 1）,2）によって作製した。作製手順は先ず、
過塩素酸とエタノールの１：１混合液を用いて Al 板(純度 99.99％ 厚さ 0.5mm)を表面粗さ
10nm以下に電解研磨し、20℃の恒温槽を用いて 0.3M の蓚酸液中で 40V の定電圧で陽極酸化
を 3時間行う。断面変化のイメージを図 2.1①～⑤に示す。生成した陽極酸化膜を⑥リン酸
(6 wt%）・クローム酸(1.8 wt%)の 60℃混合液に１時間浸漬して全て溶解除去し、凹が規則配
列した表面の Al 板を作製する。その後、⑦１回目と同じ条件で陽極酸化を 64 秒間行い、
(a)(b)に示すように、ナノホールが規則配列した AlOx 膜を作製した 3）,4）。 

















































































2.3  アルミ陽極酸化膜のナノ構造 
 ２段階陽極酸化法で作製したアルミ陽極酸化膜は、図 2.3(a)に示すように、40nmΦのナ
ノホールが 100nm間隔で規則配列した厚さ 180nm のナノ構造のハニカム型 AlOx膜になる 5）。 
 (a)AlOx 模式図 (b)平面 TEM (c)断面 TEM 挿入：電子線回折像 (d)平面 TEM:A, B,C 点の EELS 
(e)断面 TEM:１～７の EELS、７：Al 地金部、赤矢印：酸素の K 核吸収端のサテライトピーク 
 
図 2.3 アルミ陽極酸化膜(AlOx)のセル境界に局在する酸素欠損(Vo)  
 
2.4  アルミ陽極酸化膜の特性 
 
2.4.1  EELS による酸素欠損の測定 
作製した AlOx膜に存在する酸素欠損の分布状態を調べるために AlOx膜の電子エネルギー
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Vertical Cell boundary of AlOx
Nano-hole :40nmΦ
(c) (e)
It is said that satellite peak of                  





ム加工装置(日立製 FB-2000A)を用いて 70nm 厚さの薄片試料を作製した。TEM観察と EELS測
定には、電界放射型透過電子顕微鏡(日本電子製 JEM-2100F)とエネルギー分散型Ｘ線分析装
置 (Gatan製JED-2300T 777STEM)を用い、電子ビームを 1nmφに絞ってナノ領域を観察した。 
観察した平面 TEM 像と断面 TEM 像を図 2.3(b)と図 2.3 (c)に示す。図 2.3 (b)の平面 TEM
像に白く見える亀甲状のハニカム構造はセル境界である。図 2.3 (c)の挿入図のＸ線回折像
はセル境界がアモルファス構造であることを示す。図 2.3 (d)に示すように、セル境界の B
点における EELSの O K-edge にサテライトピークがあり、その両脇の A,C点にはサテライト
ピークがない。図 2.3(c)の断面 TEM 像の巾 20nm 程度の垂直なセル境界に沿った７個所の
TEM-EELS では、図 2.3(e)に示すように、アルミ地金⑦と酸化膜最表面①以外の測定個所の
酸素-k 殻吸収端に急峻なサテライトピークが存在する。金属酸化物に酸素欠損が存在する
と EELS の O K-edge にサテライトピークが現れると言われてきた 6）,7）。サテライトピーク
の起源が酸素欠損に存在する電子であることに関しては∮2.4.4で明らかにする。 
 












中間部では Al:50%、O:46%でほぼ一定しており、O/Al 比は 0.92(＝46/50)であった。当初、
アルミ陽極酸化の電解液成分が AlOx 膜に混入することが懸念されたが、蓚酸基の混入量は
質量分析の検出限界以下であることが判った。比較のために行ったアルミナ単結晶(サファ
イア)の O/A 比は 1.50であり、化学量論組成比に一致した。一方、アルミ陽極酸化膜の O/A





られる。要約すると、図 2.3(b)の TEM 像で白く見えるセル境界では、化学量論比の 1.50
に対し、２％以上の酸素が欠損していると考えられる。        
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      図 2.4 (a)グロー放電発光分光装置と(b)AlOx 膜の深さ方向の組成分布 
 









プされた電子は、Voサイトに局在することなく、Vo近傍の Al イオン 3 個に結合した 12 個の
酸素イオンに拡がって分布することによって内部エネルギーが低下して安定化する。 
ｎ型 Si のドナー電子は、原子核に束縛されるエネルギーが小さいため、図 2.5(c)に黄色
で示すように、Si 結晶の格子間に拡がる。しかし、共有結合している Si 原子の電子状態は






























     



































＋ ＋ ＋ ＋ ＋
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n 型 Si より浅い不純物準位を形成する例として TiO2が知られており、その電子準位は伝導
帯下 0.01～0.02eV と 0.005eV 付近に存在することが報告されている 9),10）。TiO2では、不純
物による電子準位が浅いレベルにあるため、室温で励起された電子の活性が高く、触媒など
の多彩な機能を発揮する。 
一方、AlOxの Voによる電子準位は、図 2.5(b)に示すように、伝導帯下 0.15～0.41eVのや
や深いレベルにあって、室温では、電子は伝導帯に励起されない。価数変化する遷移金属の






2.4.4  EELS の酸素 K-edge サテライトピークの起源 
金属酸化物に酸素欠損が存在すると、EELS の酸素 K-edge の低エネルギー側にサテライト
ピークが現れる理由を明らかにするため、第１原理計算から求めた Vo電子の存在状態を解析
した。アルミ酸化物の酸素は、Al を酸化して Al 原子から電子２個を受け取り、その電子配
置は図 2.6(c)に示す閉殻状態になる。一方、第１原理計算によれば、アモルファス・アルミ
ナに Voが存在し、その Voサイトに電子が存在する場合には、図 2.6(a)に黄色で示すように、
Vo近傍の酸素原子(白丸囲い)に Vo電子が浸み出して分布することが判った。 
















































一部を担うために K殻電子の原子核束縛エネルギーが減少する。そのため、EELS の K殻電子
のエネルギー吸収端が低エネルギー側にシフトし、図 2.6(b)の青色の実線で示すように EELS 
の酸素の K-edge にサテライトピークが現れる。Voの存在しないアルミナでは、図 2.6(b)の
赤色の点線で示すサテライトピークのない通常の酸素の K殻電子の吸収スペクトルになる。 
要約すると、O K-edge のサテライトピークは、Voにトラップされた Vo電子が Vo近傍の酸
素原子に浸み出すことによって、酸素原子の K 殻電子の原子核束縛エネルギーが減少して起
きると考えられる。 
上記の知見をより確実にするためには、Voに電子が存在する場合の EELS O K-edge のシミ
ュレーションを行ってサテライトピークを再現する必要がある。Voが存在する図 2.6(a)の原














































図 2.8 原子間力顕微鏡の電流測定モードによる電流経路の可視化 
 













































































寿命(Life time)は、アルミナ単結晶の酸素空孔として報告されている値の 158psec とほぼ
等しい 152psecである 12)。一方のアルミ陽極酸化膜では、図 2.10(B-2)に示すように、上記








アルミ陽極酸化膜に比べてブロードで、陽電子入射エネルギーを 2～4 KeV に変えると空孔
パターンが変化する不安定な空孔であった。 



























































































100 ALD AlOx/Si E=2keV



























































では、図 2.11(a-2),(b-2)のアルミ陽極酸化膜には図 2.11 (c-2)のグラファイトとは異なる
同心リングがある。このことはアルミ陽極酸化膜に近距離規則性があることを意味する。こ

















図 2.11 アモルファス構造の動径分布関数 
 













































図 2.12 アルミ陽極酸化膜の生成機構(参考文献 13から引用) 
 

































方向厚さ(L)の比(L/L0)の分布パターンを図 2.14(a)に示す。図 2.14(b)の平面 TEM 像で白く
見えるセル境界は、L/L0の低い部位(図 2.14(c)の①)に対応していることが判る。 
 










































































   図 2.15 ポリエチレンビーズを用いた模擬実験による規則的セル構造 
     図 2.16 不規則なセル構造模型とアルミ陽極酸化膜の表面 SEM 像 
 























２Step 陽極酸化と EB 描画インプリント陽極酸化のプロセス比較を図 2.17 に示す。図中の
赤線枠内の処理は、両方法とも同じ条件の陽極酸化である。 
    図 2.17 ２Step 陽極酸化法と EB描画インプリント陽極酸化法の比較 
 
EB 描画インプリントは、図 2.18に示す電子線描画装置を用いて、Si基板上にスパッタ成膜
した Al 表面に最小ビーム径で 100nm 間隔のグリッド状に 10nm の窪みを形成した。EB 描画
インプリントした Si 基板上の成膜 Al を２Step 陽極酸化法の２Step 目と同じ条件、即ち、
20℃に保持した 0.3M 蓚酸液中で 40Vの電圧で 64秒間、陽極酸化した。その結果、ナノホー
ルが 100ｎｍ間隔でグリッド状に規則配列した Al陽極酸化膜を作製することができた。 
 






・重ね合わせ精度：40nm   
  
                                                                                                                                                  




上記の EB 描画インプリント陽極酸化法によって作製したアルミ陽極酸化表面の SEM 像の
一部を図 2.19 に示す。図 2.19 の赤丸のグリッド位置に 30nmΦの上部電極を蒸着すれば、
15Gbit/１インチ□の集積メモリになる。更に黄色の位置にも上部電極をつければ、64Gbit
の集積メモリになる。アルミ陽極酸化の電圧は 10V まで下げることができるので、EB 描画








図 2.19 グリッド配列メモリセルの電極配置案 
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原子構造モデルと全状態密度（Total Density of states:TDOS）を図 3.1(b)に示す。図 3.1(a)
は、元データに用いたアルミナ結晶の原子構造とバンド構造を示す。 
図 3.1 結晶アルミナ構造から求めたアモルファス・アルミナの原子構造モデルと 
バンド構造 
(a) a-crystal (hexagonal super cell 120 atom) (b)Amorphous (model-A, 120 atom)






















結晶 Al2O3とアモルファス Al2O3のバンドギャップの計算値は、どちらも実測値に比べて２eV 
程度小さい。高次の項を計算に入れていないことがその原因と考えられる。計算密度が実測
値の範囲内にある model-A ,model-E, model-G, model-Hのバンドギャップ計算値は、各々、
3.76 eV,3.58 eV,3.77 eV,3.56eVであり、計算密度の最も大きい model-G がアモルファス
Al2O3を代表しているとして、その原子構造モデルとバンド構造を図 3.2に示す。 
図 3.2 アモルファス・アルミナの代表的な原子構造モデルとバンド構造 
 
 Al2O3の結晶では Al 原子の周りに６個の O が近接した６配位であるが、アモルファス構
造の Al2O3では４～６配位になる。代表的な構造モデルの model-G には６配位が殆どなく、











ーロン力によって、Voと Alイオン間距離は基底状態の図 3.3(a)に比べて 0.24～0.52Å増加
















図 3.3 アモルファス・アルミナ構造モデル(model-G)に１個の Voが存在する 























































































図 3.4  オン・オフ状態における抵抗の温度変化 
 
3.3  アルミナ単結晶のバンド構造シミュレーション 
 アモルファス・アルミナとアルミナ単結晶の電子状態の違いを比較するため、前節のアモ
ルファス・アルミナと同様、アルミナ結晶の 120原子モデルに１個の Voを組み入れ、Voの電

















R = a + b・Exp (-Ｔ/Δ)
R ∝ T （＞50 Ｋ）
T (K)































































図 3.5 Al2O3 結晶の Vo電子によるバンド構造変化(比較シミュレーション) 
 





















































































酸素 72個の 5個が欠損したと仮定した計算例では、図 3.7(c)に示すように、電子の重なり
が過剰であり、酸素 72個の２個の酸素が欠損すれば、Vo電子は十分に重なることが読み取
























































 図 3.7 計算生成エネルギーの小さい５個の酸素が欠損した場合のバンド構造と電子状態 
 
酸素 72 個の２個が欠損するのに必要な生成エネルギーは、図 3.6 から 6.6eV 程度と見積
ることができる。陽極酸化膜の AlOx では、陽極酸化電圧を 40V にして蓚酸の電解液温度を
20℃に保つことによって、結果的に 2×1021/cm3以上の Voを有する AlOx 膜を作製できたが、
スパッタ成膜で AlOx 膜を作製する場合は、改めて必要な Voの生成エネルギー(6.6eV)に対応
したスパッタ条件を見つける必要がある。実験的に求めたスパッタ条件を∮5.4.2で述べる。 
 
3.5  酸素空孔準位の電荷による変化と高速応答性の起源 
 酸素空孔準位の電子が増減することによる電子状態の変化を知るために、仮想的に model-G






ルが減少する Negative-Uと呼ばれる。Negative-Uは、Vo電子が増えると Al イオンが Voに 
近づく方向に変位し、その構造緩和によって得られるクーロンエネルギーの利得が電子間反





























酸素欠損の影響を減少させて解決した報告例がある 5）。同様に AlOx-ReRAM の開発初期に、
オン動作時に Negative-Uによって過大電流が流れて AlOx膜が絶縁破壊に至ることが発生し
た。このような Negative-Uによるオン動作時の過大電流を防止するため、電流制限ダイオ
ード(Current Regulative Diode:CRD)をオン動作回路に入れてオン電流を制御した I-V特性
を図 3.9(b)に示す。開発当初のオン電流は図 3.9(a)に示す 22mA であったが、CRD を用いる
ことによって、図 3.9(b)に示すように、160μAに２桁低下し、オン動作によって AlOx 膜が
絶縁破壊するトラブルを解消することができた。 
  図 3.9 オン電流制限による I-V特性の変化 
(右グラフの縦軸：電流の絶対値を対数表示) 




































































































AlOx-ReRAM 素子にパルス電圧を 50～500ns 印加して素子が高抵抗から低抵抗に変化して素子
の電極間の電圧が低下する時間をナノ秒単位で計測するシステムを作製した。パルス電圧は
高速パルスゼネレータ(Tektronix 製 AFG3102)を用いて発生させ、図 3.10 に示すモニター画
面（Tektronix 製 Digital Phosphor Oscilloscope）から応答速度を読み取った。図 3.10 の
モニター画面に見られるように、５Vの矩形パルス電圧を印加すると、素子の電極間の電圧が
５V に上昇した 29.1ns後に急低下してオン動作することを確認した。 
予想外な現象として、矩形パルス電圧の印加後に電圧が一時的に低下する現象(図中↑印)





    図 3.10 アルミ陽極酸化による AlOx 膜を用いた AlOx-ReRAM の応答速度 
 
























しなくなり、5ns でオン状態に変化し、本来の Negative-U 特性による高速応答性が発揮され
ることが判った。 
 

























3.6  考察 
AlOx-ReRAMの Negative-U特性は、オン動作時に正のフィードバック機構として機能する。
第１原理計算によれば、電子が Voに注入されると、Vo近傍の Al イオンに作用するクーロン
反発力が減少し、Al イオンが近づく方向に変位して構造緩和する。AlOx の Vo準位は空位の
状態では伝導帯下端に合体しているが、Voに電子が注入されると、レベルが下がってギャッ










































             表 3.1 AlOx-ReRAM と n型半導体の特徴比較 
AlOx-ReRAM（酸素空孔型半導体） n型 Si 半導体 
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第４章  AlOx-ReRAM の動作原理 
 
4.1  緒言   
  第１原理計算で求めたバンド構造を動作モデルの理論的根拠にするためには、電子状態
を実際に測定してバンド構造を検証する必要がある。そのために本章では、紫外線光電子









に、AlOx膜の価電子帯上端は真空準位から 7.8eV 下にあり、バンドギャップは図 4.1(b)
に示すように、6.4eV程度であることが判った。その結果を図 4.1(c)にまとめて示す。





















































21.22-(6.84+6.56) ≒ 7.8 eV
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 セル境界に Vo が局在することは、∮2.4.1で既に述べた。本節では、Vo がバンドギャ
ップに及ぼす影響を調べるため、電子線ビームを１nｍΦに絞って、ナノ領域の TEM-EELS
を測定した。その結果、Eg(バンドギャップ)は、図4.2(a)セル境界以外の隔壁部では6.49eV、
図 4.2(b)セル境界では 6.45eV、(c)セル境界の重なった３重点では 6.39eV であり、セル




図 4.2  AlOx 膜のバンドギャップ 
 




図 4.3 XPS による(a)アルミ陽極酸化膜と(b)アルミナ単結晶の価電子帯上部の観測 
(b)セル境界











































































































































同様に、図 4.4 に 印で示すように、アルミ陽極酸化膜の価電子帯上部は計算で求めたア
モルファス・アルミナの電子構造に符合しており、Vo電子は価電子帯の電子構造に影響し
ないことを確認した。 
         図 4.4  XPSによる AlOx 価電子帯構造 













































4.3  放射光による非占有電子状態の観測 
前節で述べたように、ギャップ内電子状態は TEM-EELS ではゼロロス・ピ-クに隠れて検
出できないため、高エネルギー加速器研究機構の放射光施設を用いた放射光吸収スペクト
ル分析によって AlOx 膜の非占有電子状態を観測した。その結果、図 4.5に示すように、
黒い線で示すオフ状態ではギャップ内には電子状態が観測されないが、赤い線で示すオン
状態では僅かであるが明確な電子状態が観測された。この電子状態は図 4.4 の赤丸内に示
す Voの Half filled電子準位を構成する非占有電子状態に該当すると考えられる。 
 
4.3.1  放射光スペクトル分析のサンプル作製  
前節のオン・オフ状態における AlOx 膜の電子状態を観測するためには、オフ状態の AlOx
膜とオン状態の AlOx 膜を準備する必要がある。オフ状態の AlOx膜は陽極酸化膜をそのまま
サンプルとして使用できるが、オン状態のサンプルは AlOx膜に電圧印加してオン状態にす
る必要がある。その際、AlOx膜表面に金属電極を蒸着すると、金属電極が放射光照射を阻
害する。そのため、図 4.6(a)に示す AlOx 膜をオン状態にするプローバ装置を用い、金属電






    図 4.6 (a)AlOx膜をオン状態にする装置、(b)AlOx 膜のオン状態化シーケンス、 




























































































                                             















         Et= k・Tm/ln(Tm
4/β)          ─（1） 
             E= k・T                           ─（2） 
              k:ボルツマン定数 
              Tm：ピーク温度(K) 
                   β: 昇温速度(K/s) 
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式の Etは(2)式の Eの 20 倍程度に増加し、熱刺激電流を発生する。今回の TSC 測定では、
試料温度を 80Kから 650K に一定速度（0.15K/sec）で昇温することによって伝導帯下端から
0.15～1.28eV のバンドギャップ内にあるトラップ電子(Vo電子)を検出した。 
「抵抗の異なる電子状態はどのようなエネルギー準位にあるか？」という課題は、動作モデ
ルの考察に欠かせない。そのため、抵抗の異なる AlOx-ReRAM 素子(Sample A,B,C)を作製し、
㈱リガクの TSC測定システム(TS-POLAR)を用いて TSCを測定した。得られた典型的な TSC パ



















































図 4.8 オフ抵抗の異なる AlOx-ReRAMの TSC パターン 
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エネルギー域 (0.15 ～0.41 eV)
伝導帯下端レベル




図 4.9  オン状態の AlOx-ReRAM素子(Sample D：約 20Ω)の TSCパターン変化  
 
この状態は測定温度が 80℃に達するまで続き、熱刺激によって電子が励起・放出されて金
属伝導状態でなくなると図 4.9(b)の通常の TSCパターンになる。１回目の掃引(1 st.Sweep)











状態になった。このサンプルを TSC 測定すると、図 4.10(c)のように、矢印 A に電子が存
在した。このために I-V測定では、矢印 A の電子によるホッピング伝導が増加し、抵抗が
5MΩから 200KΩに低下したと考えられる。矢印 Aの電子が増加すると図 4.8の Sample Aの























(c)  2nd. Sweep 目のTSC
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イドギャップ半導体になる。つまり、遷移金属でない Alの酸化膜が ReRAM の抵抗変化膜と
して用いることができるのは、高密度の Voの電子的機能に起因していると考えられる。 
更に、図 4.10(c)で TSC測定したサンプルを再び I-V測定すると、図 4.10(d)に示すよ
うに、TSC測定前の I-V測定では、オン電圧は図 4.10(a)の↑印で示す 8Vであったが、TSC
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(180nm）を用いて概算した値を表 4.1の( )内に示す。 
 
表 4.1 抵抗変化に関するギャップ内電荷の変化量推定 
 
TSCから求めたオフ状態の電子数は、試作素子の電極サイズ(0.3mmφ)を１μmφに補正す
ると、表 4.1 に示す 115×1010＊が５桁低下して 107オーダになり、DRAMの電子数変化(105オ
ーダ)に近づく。一方、原子構造モデルから求めたオン状態の電子数(6×108)＊＊は、電流経
路の全長から求めたが、実際は電流経路の１個所でも電子の重なりが途切れるとオフ状態に
なる。つまり、長さ 180nm の電流経路の一部の 20nm 程度がオン・オフ動作によって変化し、
残りの部分は変化しないとすれば、オン・オフ動作に必要な電子数の変化は 1 桁低下して 6
×107になり、TSC で求めた 107オーダと同等になる。仮に電極サイズを 0.1 μm にすれば、
更に２桁低下して DRAM並みの電子(105オーダ)の増減によってメモリ動作すると推定でき、
省電力型不揮発メモリになることが期待できる。 
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図 4.12 第１原理計算によるバンド構造モデルと TSC によるギャップ内電子状態 
 
4.６ 電荷保持性能の評価 
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図 4.13  記憶電荷のリテンションタイムの加速テスト(測定継続中) 
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図 4.14 第１原理計算と TSC に基づく AlOx-ReRAM の Voバンドモデル 
 




に A-A矢視の電子状態密度(Density of State:DOS)のイメージを示す。伝導帯下端から 0.15
～1.28eV範囲の電子状態は、素子の抵抗が 5MΩ(a-1)から 100KΩ(a-3)に変化すると共に大
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第５章 AlOx-ReRAM の新型基本構造 
 
5.1   緒言 
第４章で述べたように AlOx-ReRAM では、Vo電子が増減することによるメモリ動作である
ため、酸素イオンの移動を伴う遷移金属酸化物の ReRAMに比べ、耐久性が本質的に高いこと








5.2   MIM 型 AlOx-ReRAM 素子 
 AlOx-ReRAM 素子は ReRAM の基本とされている MIM 型構造の素子である。図 5.1(a)に示す
Al/AlOx/Al構造は、アルミ陽極酸化膜のアルミ地金をそのまま下部電極とし、厚さ 180nm
のアルミ陽極酸化膜の表面にアルミ金属を蒸着して上部電極とした MIM型構造である。 

















































(b-2) I-V特性(ユニポーラ型)(a) メモリ素子構造(MIM型) (b-1) I-V特性(バイポーラ型)
V/V
Set-current  160μA 
limited by CRD Set-current  28μA 
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5.3  MIS 型 AlOx-ReRAM 素子 
オフ電流を低下するために、ホットエレクトロン化を必要としないオフ機構にする。その
ため、ReRAM の基本構造とされてきた MIM 型の電極の一方を Al金属から p型 Si に変え、逆
電流をブロックすることによって電界で電子を抽出する MIS型 AlOx-ReRAM を開発した。 
具体的には、p+-Si 基板上に 50nm厚さに真空蒸着した Alの全てを陽極酸化することによ
って、p+-Si基板上に Al陽極酸化膜を形成した２層構造を作製し、その表面に Al 蒸着して
上部電極とし、図 5.2(a)に示す Al/AlOx/p+-Si構造の MIS型 AlOx-ReRAM を試作した 1)。 
この素子をバイポーラ動作させると図 5.2(ｂ)に示すように、CRD によって 28μAに電流
制限してオン動作させ、逆電圧を印加するとオン電流より小さい７μAでオフ動作した。 
オン動作は、図 5.2(c)②に示すように、オン電圧の上昇によってショットキー障壁を電
界強化型(Fowler-Nordheim：FN)トンネルした電子(  )が Voに注入されて非局在化して金属
伝導状態になる。このオン動作は MIM型 ReRAMと同じである。一方のオフ動作は、図 5.2(c)
の④に示すように、逆電圧によって p+-Si/AlOxの接合面に空乏層が発生し、その内部電界








+１】時の電圧によって p型 Si のボ
ロンが AlOx 膜の Voに拡散するために経年劣化すること、加えて２電極構造では、抵抗変化
膜を貫通する電流による経年劣化が避けられず、メモリ書換え可能回数 1015を目指す挑戦的
な開発計画にとって、致命的弱点になることが判った。そのため、オン動作に悪影響を与え








    
図 5.2  MIS 型 AlOx-ReRAM の（a）素子構造、(b)I-V特性、(c)メモリ動作機構 
 
5.4  ３電極型 AlOx-ReRAM素子 
前節の MIS 型 AlOx-ReRAM 試作により、Vo電子を電界抽出するオフ動作はオフ電流低下に
有効であることが判った。フラッシュメモリのゲート電極を参考に電界抽出方式を発展させ、
MIM型 AlOx-ReRAM にゲート電極を追加し、Vo電子をゲート電圧によってドレイン電極に電界
抽出する 3電極型 AlOx-ReRAMを考案した。 
図 5.3(a)に示す 3電極型 AlOx-ReRAMを念頭に置いて予備試作した蒸着電極の代わりにプ
ローバと Agペースト電極に用いた３電極型 AlOx-ReRAMのオフ電流は、図 5.3(b)に示すよ
うに、予想通り MIS型に比べて更に１桁低下し、0.7μAになった。フラッシュメモリでは、
浮遊ゲートとチャネル層の間にゲート絶縁膜があるため、チャネル層のドナー原子が浮遊ゲ
ートに拡散することはない。同様に図 5.3(a)に示すように、３電極型 AlOx-ReRAM にはゲー
ト絶縁膜があるため、MIS型で問題になった不純物原子の拡散による経年劣化が発生しない。
オン動作では図 5.3(c)の②に示すように、MIM型や MIS型の場合と同様、電圧上昇によって
ショットキー障壁を FNトンネルした電子(  )が Voに注入されて Vo電子(  )になり、Vo電子
(  )が増加して非局在化し、ギャップ内にバンドが形成されて金属伝導状態になる。 
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め、電流経路が AlOx 界面に沿って形成され、MIM 型や MIS 型のように AlOx 膜を貫通する電
子による経年劣化が発生しないことである。オフ動作は図 5.3(c)の④に示すように、MIS 型





図 5.3  ３電極型 AlOx-ReRAM の（a）素子構造、(b)I-V特性、(c)メモリ動作機構 
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(a) メモリ素子構造(３電極型) (b) I-V特性(ゲート電圧でオフ動作)
(c)  メモリ動作機構
Set-current  28μA 
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可能な AlOx 膜に代替えできる。 
（２）アルミ陽極酸化膜のセル境界と同様な高密度の Voを有する AlOx膜をスパッタ成膜に





（２）３電極型 AlOx-ReRAM の基本構造は、MOS-FET とフラッシュメモリに類似しており、
既存の製造設備と生産技術を利用できる。（図 5.4(c)） 
３）メモリ特性 
  （１）３電極型 AlOx-ReRAMでは、ゲート電極による電界抽出でオフ動作させるため、オフ
電流が大幅に低下する。（図 5.3(b)）                                                 
（２）電流経路が界面に形成されるため、２電極型では回避できない抵抗変化膜を貫通す
る電流による劣化がなくなり、メモリ書換え可能回数の大幅増加が期待できる。      
 







































5.4.2  酸素空孔型 AlOx のスパッタ成膜 
アルミ陽極酸化膜と同様な酸素空孔を有するスパッタ AlOxを作製するために図 5.5(a)に
示すスパッタ成膜装置（芝浦メカトロニクス製）を用いた。成膜した AlOx 膜断面の TEM像
を図 5.5(b)に示す。成膜条件の異なる３種類のスパッタ AlOx 膜を X線光電子分光(XPS)測
定し、得られた酸素と Al の組成比率(O/Al 比)を図 5.6(b)に示す。XPSの O(1s)と Al(2p)の
ピーク高さから O/Al 比を求め、比較サンプルのサファイアの O/Al 比（1.81）を化学量論組
成比の 1.50 に補正した校正 O/Al比を求めた。 
 
 
図 5.5 (a)スパッタ成膜装置、(b)スパッタ AlOx膜の断面 TEM 
 
図 5.6 スパッタ AlOx膜の(a)EELS と(b)XPS  
 
図 5.6(b)のスパッタ AlOx膜のうち、校正 O/A比が最も小さいスパッタ AlOx 膜１(O/A 比＝
1.38)には、図 5.6(a)に示すように、EELS O K-edge のサテライトピークが存在しており、
Voを有するスパッタ AlOx 膜であることが判る。Si基板上にスパッタ成膜した AlOx膜は、図









































うに、他の ReRAM と同様なフォーミングが必要になる。しかし、３電極型 ReRAM では、AlOx
膜と Al2O3の界面がアルミ陽極酸化膜のセル境界を代替えするために、アルミ陽極酸化膜を
用いた場合と同様にフォーミングが不要になる。 
図 5.7 スパッタ AlOx膜を用いた MIM 型 AlOx-ReRAM の I-V 特性 
 
 
5.4.3  ３電極型 AlOx-ReRAM の基本回路 
３電極型 AlOx-ReRAM の基本構造は、フラッシュメモリと MOS-FET に似ている。将来、素子
を微細化した場合、ソース・ドレイン間距離は 100nm 以下(当面は 600nm)になることを考慮
すれば、ゲート電極はソース・ドレイン電極の反対側にある Staggered型が適している。し
かし、事前試作では製作の容易な Parallel型にした。Staggered型には図 5.8に示す Top Gate
型と Bottom Gate型があり、電極と配線の容易さを考慮すると、Bottom Gate 型が適してい
る。これらの電極配置は、実用化段階で周辺回路に対応して選択することになる。 
３電極型 AlOx-ReRAM を駆動する際の印加電圧の組み合わせは、例えば、図 5.8(a)に示す
ように、Set(オン動作)では S電極に-3Vを印加して D電極を接地する。Reset(オフ動作)で















すように、１個の MOS-FET と１個のメモリ素子で構成された 1T1R 構造になる。  
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Reset - ground -3V
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(Limited  Set-Current by CRD)
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5.4.4  ３電極型 AlOx-ReRAM の特徴 
 前節までに、実用化の可能な３電極型 AlOx-ReRAM に至る技術的経過を述べてきた。しか
し、MIM型 AlOx-ReRAMを原型とし、MIS型 AlOx-ReRAM を経て、紆余曲折して進展したため、
本来の技術的本質が判り難い記述になった。動作原理がよく知られている既存の電子デバイ




















































5.4.4.1  MOS-FET との比較 
３電極型 AlOx-ReRAM の素子構造は MOS-FET に類似していることを述べたが、動作メカニ
ズムに関する類似・相違点を対比し、図 5.11 に動作メカニズムを図解する。 




























































































5.4.4.2  ショットキーダイオードとの比較 
MOS-FETと同様、ショットキーダイオードは AlOx-ReRAMと類似点のある既存の電子デバ
イスである。AlOx-ReRAM の電極は AlOx膜とショットキー接合しており、MIM型 AlOx-ReRAM
の I-V特性はショットキーダイオードに類似した部分と全く異なる部分がある。 


















































































ショットキーダイオードと AlOx-ReRAM(MIM 型)の電極は、図 5.13(a)(b)に示すように、
共にショットキー接合電極である。ショットキーダイオードでは、電圧が上昇してショット
キー障壁を FNトンネルして伝導帯に入った電子( )は、トラップされることなく、そのまま

















   図 5.13 ショットキーダイオードと AlOx-ReRAM(MIM 型)の動作メカニズム比較 


























































































図 5.14 半導体メモリの技術的変遷における３電極型 AlOx-ReRAM の位置付け 
 
 















































































5.6  結言 
メモリ書換え可能回数を増加するため、動作原理に基づいてメモリ素子の基本構造を抜本
的に見直した。ReRAM の原型である MIM型ではオフ電流をオン電流以下にすることはできな
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極型 AlOx-ReRAMと TaO系 ReRAMを中心に TiO系や NiO 系 ReRAMと比較することによって本
技術の基本的特徴を明らかにし、長年に亘る懸案事項であった動作モデルの統一に関して整
理し、遷移金属でない Al の酸化膜を用いた ReRAM が可能になった理由を明らかにする。 
 
6.2  競合技術に対する優位性 
 
6.2.1  抵抗変化膜の絶縁性 
ReRAMの抵抗変化膜として、表 1.2に示したように各種の遷移金属酸化膜が使われている。
これらの材料は TiO等のように透明導電膜にも使われ、絶縁性の低いことが問題になる。例
えば、サムスン電子が 2006 年に発表した NiO系 ReRAM は、図 6.1に示すように、急峻に抵







い。このことを考慮すれば、コンデンサー材料に使われる Al2O3と TaO は本質的に絶縁性の
高い材料であり、ReRAMの抵抗変化膜の母材に適していると考えられる。 
 









6.2.2  ３電極型 AlOx-ReRAM の優位性 




②酸素イオンが電極を出入りしないため、希少金属の Pt 電極を用いる必要がない。 
③TaO 系 ReRAM では、酸素イオンが移動して遷移金属と酸素の結合状態が変わる酸化・
還元 (Redox 反応)が起きるとされている 3),4）。酸素と遷移金属の結合状態が変わる化
学反応は活性化エネルギーが大きく、部分的に不可逆反応が発生するために経年劣化
が避けられない。 
④パナソニックの TaO系 ReRAMを改良したサムスン電子は、Ta2O5-x と TaO2-xを積層して
TaO系 ReRAMの抵抗変化層を複層化することによって 1012のメモリ書換え可能回数を達
成した 5）。しかし、抵抗変化膜を電流が貫通する構造である限り、DRAM 並みの 1015以
上にすることは困難と考えられる。３電極型 AlOx-ReRAM では抵抗変化膜の界面に沿っ





6.3  動作モデルの比較 








て多くの点で優位であることを TaO 系 ReRAM と比較して述べる。 
 
6.3.1  Voバンドモデルと Redox 反応モデルの比較  
 図 6.2(b)に示す Redox 反応モデルは、TaO 系 ReRAM のメモリ機構を説明する動作モデルで
あり、ReRAMを代表するモデルとして広く支持されている 8）。TaO 系 ReRAM では、Oイオンが
電極と TaOx の界面を通して移動し、Taの価数が 5価と 4価に変化して Oとの結合状態が変
わり、高抵抗の Ta2O5が低抵抗の TaO2に化学変化して起きる抵抗変化とされている。電極と
TaO 膜の還元・酸化(Redox 反応)によって TaO膜が化学変化するため、電極は Oイオンを取
り込んでも伝導性が殆ど変わらない Ptを用いる必要がある。一方、図 6.2(a)に示す本技術











状態でギャップ内電子状態が顕著に変化することを TSC によって検出して検証した。 













































+2＋ e- → Vo+1 電子注入によって高抵抗から低抵抗に変化
Vo
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-2 →Ta2O5 + 2e
-1 TaO2がOと結合し、低抵抗のTa2O5に変化
Ta2O5 - O
-2 →2TaO2 - 2e
-1 Ta2O5がOを分離し、高抵抗のTaO2に変化
(b) Redox 反応 (還元・酸化)モデル





要約すると、AlOx-ReRAM の動作は、下記(1)(2)式で表わす物理変化によると考えられる 7)。 
●オン動作: Vo
+2 + e- →Vo
+1 ：Vo
+2に電子が注入され、Vo電子が増加して非局在化    -(1) 
●オフ動作: Vo
+1 - e-  →Vo
+2 ：電子が Vo
+1から抽出され、Vo電子が減少して局在化   -(2) 
一方の TaO系 ReRAMの動作は、下記(3)(4)式で表わす酸化 Taと電極間を Oイオンが移動し、
Ta と Oの結合状態が変化する化学変化であると報告されている 8）。 
●オン動作: 2TaO2 + O
-2 →Ta2O5 + 2e
-1 ：TaO2が Oと結合し、低抵抗の Ta2O5に変化    -(3) 
●オフ動作: Ta2O5 - O
-2 →2TaO2 - 2e
-1：Ta2O5が Oを分離し、高抵抗の TaO2に変化   -(4) 














6.3.2  Voバンドモデル以外の電子系モデル 
2011年にバイポーラとユニポーラ動作の両方を電荷移動で説明する理論モデルが米国の
コロラド大の計算グループから提案された 9)。その概要を図 6.3に示す 










Low resistant state High resistant state
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ReRAM開発の契機になった 1996年の PCMO系 ReRAMで提唱された強相関電子系モデルに近い
バンドスプリットモデルは、電荷移動の起きる条件を明らかにして検証する必要がある。 
          
6.3.3  動作機構の整理                     






       
図 6.4 フィラメントモデルとナノ界面モデル（参考文献６を引用） 
 
 上記の解説報文から引用した図 6.4に示すフィラメントモデルと界面モデルを、図 6.5




































































に電圧印加すると、ドレイン電極に Vo電子(  )が電界抽出されて減少する。その結果、電
極間で Vo
+1(・ )が局在化して重なりが途切れると①のオフ状態に戻る。 
(図 4.12と図 4.14 の Voバンドモデルを基にした描像) 






























O-2   (赤色)
Al3O12 (Vo
+1)1クラスタ
Vo+2 + e- →  Vo+1
電子注入によるVo の還元











































































6.4  考察 
 ReRAMの動作機構をナノ領域で考察すると、既に述べたように、フィラメントモデルと界
面モデルの違いは本質的ではなくなり、ナノ領域で起きる変化そのものの違いが重要になる。















































6.5  結言 
AlOxは TaO と同様に絶縁性が高いためリーク電流が小さく、ReRAM の抵抗変化膜に適した
材料である。TaO 系 ReRAM の Redox 反応モデルと本技術の Voバンドモデルはどちらも広義の
Redox反応モデルに分類でき、動作モデルの統一に近づくことができた。しかし、TaO系 ReRAM
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SEMICON Japanに発表された次世代メモリの駆動電流と応答速度を比較図に AlOx-ReRAM の
特性を追加した図 7.1に示すように、AlOx-ReRAM の駆動電流と応答速度は、2013年に実用







図 7.1 各種次世代メモリの駆動電流と応答速度の比較 
 











































通説とされる「金属酸化物に酸素欠損がある場合、EELS の酸素 K-edge の低エネル
ギー側にサテライトピークができる」現象は、Vo電子が Vo近傍の酸素原子に浸み出す













+1から電子抽出し、Vo電子の減少によって局在化して絶縁体に転移    
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